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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Anmeldung betrifft neue mikrobizide Mischungen, Verfahren zu deren Herslellung, neue mi- 
krobizide Mittel auf Basis dieser Mischungen sowie die Venvendung dieser Mischungen und Mittel zum Schutz von 
5 technischen Materialien vor Befall durch Mikrooiganismen. 

[0002] Es ist seit langem bekannt, dass die Wirkstoffklasse der 4-Isothiazolin-3-one zur Herslellung mikrobizider For- 
mulierungen verwendet werden kann. Auch mikrobizide Gemische enthaltend Verbindungen dieser Wrkstofifklasse sind 
bekannL So z. B. das kommerziell viel genutzte 3 : 1-Gemisch aus 5-Chlor-2-inethyl-2H-isothiazol-3-on (CMTT) und 2- 
Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT). Allerdings ist diese aus dem SUnd der Technik bekannte Mischung noch verbesse- 
10 rungswiirdig, insbesondere im Hinblick auf ihre toxikologische Vertraglichkeit. Es wird namlich der Komponente CMTT 
im Zusammenhang mit bestimmten Anwendungen eine gewisse allergisierende Wrkung zugeschrieben. Die Kompo- 
nente MIT alleine erreicht jedoch nicht die noiige mikrobiologische WirksamkeiL 

[0003] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine neue mikrobizide Mischung bereitzustellen, die die obeo dar- 
gestellten Nachteile vermeidet. 

15 [0004] Es wurde neue Mischungen gefunden aus 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) und 2-Brom-2-nitropropandiol 
(Bronopol = BNPD) die eine gute toxikologische Vertraglichkeit besitzen und iiberraschenderweise eine syneigistische 
Wirksamkeit aufweisen. 

[0005] Der Wirksloff Bronopol ist ebenfalls bekannt und wird in der industriellen Konserviening sowie in der Konser- 
vierung kosmetischer Piodukte eingesetzt Das Wirkungsspektrum von Bronopol umfasst sowohl gram-positive wie 
20 gram-negative Baklerien, in hoheren Konzentrationen auch Pilze und Hefen. 

[0006] Die vorliegende Erfindung betrifft demnach Mischungen enthaltend eine antimikrobiell wirksame Menge an 2- 
Methyl-2H-isodiiazol-3-on (MIT) und 2-Brom-2-nitropropandiol (BNPD). 

[0007] Die erfindungsgemaBe Mischung zeichnet sich durch eine syneigistische Wirkungsweise aus. Das bedeutet, 
dass die zum Schutz technischer Produkte einzusetzenden Wirkstoflftnengen, verglichen mit dm notigen Konzentratio- 
25 nen im Falle der jeweiligen Einzelwiikstoffe, herabgesetzl werden kdnnen, was zu einer okonomischeren Verwendung 
fUhrt, unter anwendungstechnischen Gesichtspunkten vorteilhaft ist und einen Beitrag zur Erhohung der Konservie- 
rungsqualitMt darstellL Die erfiodungsgemSBen Mischungen konnen in bekannter Weise durch Mischen der einzelnen 
Komponenten heigestellt werden. 

[0008] Die erfindungsgemgBen Mischungen weisen eine starice ^A^ikung gegen Mikrooiganismen auf. Sie konnen im 
30 Materialschutz zum Schutz technischer Materialien insbesondere zum Schutz von wassrigen techniscbeD ROssigkeiten 
und wasseifaaUigen Frodukten gegen Befall durch unerwflnschte ^^k^ooIganismen wie BaktoieD und Schimmelpilze, 
sowie Hefen und Schldmoiganismen verwendet werden. Beispielhaft, jedoch ohne zu limitieren seien die folgenden Mi- 
krooiganismen genannt: 

Altemaria wie Altemaria tenuis, Aspergillus wie Aspei^gillus nigo:, Chaetomium wie Chaetomium globosum, Fusarium 
35 wie Fusarium solani, Lentinus wie Lentinus tigrinus, Penicillium wie PenidUium glaucum; 

Alcaligenes wie Alcaligenes faecalis, Bacillus wie Bacillus subtilis, Escherichia wie Escherichia cbli, Pseudomonas wie 
Pseudomonas auerugioosa oder Pseudomonas fluorescens, Staphylococcus wie Staphylococcus aureus: 
Candida wie Candida albicans, Geotrichum wie Geotrichum candidum; 

[0009] Bevorzugt eignen sich die erflndungsgem^en Mischungen zum Schutz von technischen wasserhaltigen Flus- 
40 sigkeiten und wasserhaltigen technischen Produkten, die anfallig sind gegen den Befall mit Mikroorganismen. 

[0010] Beispielhaft, jedoch ohne zu limitieren seien die folgenden wasserhaltigen technischen Flussigkeiten und Pro- 
dukte genannt: 

- Anstrichmittel, Farben, Putze und sonslige Beschichtungsmittel 

45 - Starkelosungen, -dispersionen oder Slurrys oder andere auf Basis von Starke hergestellte Produkte wie z. B. 
Druckverdicker 

- Slurrys anderer Rohstoffe wie Farbpigmente (z.B. Eisenoxidpigmente, RuBpigmente, Titandioxidpigmente) 
oder Slurrys von Fullstoffen wie Kaolin oder Calciumcarbonal 

- Betonadditive beispielsweise auf Basis von Melasse oder Ligninsulfonaten 

50 - Leime und Klebstofife auf Basis der bekannten tierischen, pflanzlichen oder synlhetischen RohstoflFe 

- Polymerdispersionen auf Basis von z. B. Polyacrylat, Polystrol-acrylat, Styrol-butadien u. a. 

- Detergentien und Reinigungsmittel fiSr den technischen und Haushaltsbedarf 

- Mineralole oder MineralQlprodukle (wie z. B. Dieselkraftstoffe) 

- Hilfsraittel fur die Leder-, Textil- oder fotocheraische Industrie 

55 - Vor- und Zwischenprodukte der chemischen Industrie, z. B. bei der Farbstoffproduktion und -lagerung. 

- Tmten Oder Tuschen 

- Wachs- und Tonemulsionen 

[0011] Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen zusatzUch einen oder mehrer weitere biozide Wirkstoffe enlhalten. 
60 AIs Mischungspartner seien beispielhajft die folgenden Verbindungen genannt* 
Benzylalkohol 

Formaldehyd und Formaladehyd-Depotstoffe 
Benzylhemiformal 
N-Methylolhamstoff 
65 Dimethylolhamstoff 
Etbylenglykolhemifomal 
Ethylenglykol-bis-hemiformal 
1 ,2-Dibrom-2,4-dicaynobutan 
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BIT (Benzisothiazolinon) 

Teklamer 38 (l,2-Dibrom-2,4-dicyano-buian) 

2-n-OctylisothiazoliD-3-on 

lodpropargylbutylcarbamaL 

[0012] Die in den erfindungsgemaBen Mischungen enthaltenen Mengen der Komponenten 2-Methyl-2H-isothiazol-3- 5 
on (MIT) und Bronopol (BNPD) konnen iiber einen weiten Bereich variieren. Um eine breite antimikrobielle Wirkung zu 
eraelen, liegl das Verhaltnis Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) zu Bronopol (BNPD) normalerweise im Gewichtsver- 
haltnis von 100 : 1 bis 1 : 50: bevorzugt 15 : 1 bis 1 : 10, besonders bevorzugt 5 : 1 bis 1 : 1. 

[0013] Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen den wasserhaldgen technischen Produkten oder Fliissigkeiten in 
Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften entweder separat in Form der lO 
Einzelwirksioffe zudosiert werden, wobei je nach vorliegendem Konservierungsprobleixi eine individuelle Einstellung 
des Konzentrationsverhaltnisses voi^enonimen werden kann. Die >^u1cstoifmischung kann aber auch direkl, nach tJber- 
fuhrung in eine ubliche Formulierung, wie z. B. einer Losung, Emulsion, Suspension, Pulver, Schaum, Paste, Granulat, 
Aerosol oder als Feinslverkapselung in polymeren Stoffen verwendel werden. 

[0014] Diese Formulierungen konnen in an sich bekannler Weise hergestellt werden, z. B . durch Vermischen der Wirk* 15 
stoffe mil Streckmilleln, also fliissigen Losungsmitteln, unterDruck stehenden verflussigten Gasen und/oder fasten TVa- 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Disper- 
giermittebi und/oder scbaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Slreckraittel konnen z. B. auch 
organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendel werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im wesentli- 
chen infrage: Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 20 
Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid, 
sowie Wasser; mit verflussigten gasfbrmigen Streckmitteln oder TVagerstoffen sind solche Fliissigkeiten gemeint, welche 
bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasser- 
slolfe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste IVagerstoffe kommen infrage: z. B. natiirliche Ge- 
sleinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quartz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und syn- 25 
thetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste IVagerstoffe ftir Granu- 
late kommen infrage: z. B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolo- 
mit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organiscben Mehlen sowie Granulate aus oiganischem Material 
wie Sfigemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel 
kommen infrage: z. B. nicht ionogene und anionische Bmulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen- 30 
Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aiylsulfonate sowie EiweiBhydroly- 
sate; als Dispeigiennittel kommen infrage: z. B. Ligninsuliitablaugen und Methylcellulose. 

[0015] Bs konnen in den Formulierungen Hafrmittel wie Caxboxymethylcellulose, natiiriicbe und synthetische, pulve- 
rige, kdmige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, 
sowie natiiriiche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weiteie Additive konnen 35 
mineralische und vegetabile Ole sein. 

[0016] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind mikrobizide Mittel enthaltend eine Kfischung aus 2- 
Methyl-2H-isothiazol-3-on und 2-Brom-2-nitropropandiol sowie Streckmittel und gegebenenfalls oberflSchenaktive 
Mittel. 

[0017] Die erfindungsgemSBen mikrobiziden Mittel enthaiten die Wirkstoffe Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) und 40 
Bronopol (BNPD) in einer Konzentradon von (bezogen auf die Summe der Einzelwirkstoflfe) 0,5 bis 50 Gew.-%, vor- 
zugsweise 1,0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5,0 bis 20 Gew.-%, sowie 5 bis 30 Gew.-% an Streckmitteln und gegebenen- 
falls 0,5 bis 5,0 Gew,-% an oberflachenaktiven Mitteln. 

[0018] Die Anwendungskonzentrationen der erfindung sgemaB zu verwendenden Mischungen richtet sich nach der Art 
und dem Vorkommen der zu bekampfenden Mikroorganismen sowie nach der Zusammensetzung des zu schutzenden 45 
Materials. Die optimale Einsatzmenge kann durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen Uegen die Anwendungs- 
konzentrationen im Bereich von 0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 1,0 Gew.-% der erfindungsgemaBen Mi- 
schung, bezogen auf das zu schiitzende Material. 

[0019] Die erfindungsgemaBen Mischungen weisen eine syneigisdsche Wirksamkeit auf. Der gefundene Synei^gismus 
lassl sich iiber folgenden mathematischen Ansatz enniUeln (s. F. C. KuU, P. C. Elisman, H. D. Sylwestrowicz and P. K. 50 
Mayer, Appl. Microbiol. 9. 538 (1961): 

Qa Qb 

synergistischer Index (SI) = + 

Qa Qb 

mil 

Q, = Menge Komponente A in der Wirkstoffmischung, die den gewiinschten EflFekt, d. h. kein mikrobiellcs Wachstum. 
erzielt. 

Qa = Menge Komponente A, die allein eingesetzt, das Wachstum der Mikrooi^ganismen unterdriickL 60 

(}b = Menge Komponente B in der Wirkstoffmischung, die das Wachstum der Mikroorganismen unterdruckt. 

(3b = Menge Komponente B, die allein eingesetzt, das Wachstum der Mikrooi^anismen unterdriickL 

[0020] Ein synergisdscher Index von SI < 1 zeigt fur die jeweilige Mischung einen synergistischen Effekt an. 

[0021] Beispielhaft, ohne zu limitieren, wird anhand der nachfolgenden Berechnungen die syngcigisdsche Wirkungs- 

verstMrkung fUr die erfindungsgem^en Mischungen dokumentiert * 65 
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Beispiel 1 

Synergisraus BNPD/MTT 
Testkeim: Bacillus subtilis 
5 In Klammem = Gewichtsverhaltnisse der reinen ^^%ksioffe 

Q. Qb 

synergistischer Index (SI) = + 

Qa Qb 

to 



15 




MHK-Werte gegen Bacillus subtilis 
fin DDm) 


SI 




BNPD(Qa) 


10 


_ 


20 


Mrr(QB) 


25 


— 




Q./Qb 






BNPD/ MIT (50:1) 


5/0,1 


0,50 


25 


BNPD/MIT(25:1) 


3,75/0,15 


038 




BNPD/MIT (12,5:1) 


5/0,4 


0,52 


30 


BNPD/MIT(10:1) 


2,5/0,25 


0,28 




BNPD/MIT (7,5:1) 


2,5/0,33 


0,25 




BNPD/MIT (5:1) 


1,5/0,3 


0,16 


35 


BNPD/MIT (2,5:1) 


1,5/0,6 


0,16 




BNPD/MIT (1:1) 


1,25 / 1,25 


0,17 


40 


BNPD/MIT (1:2,5) 


0,8/2 


0,16 




BNPD/MIT (1:5) 


0,4/2 


0,12 




BNPD/MIT (1:7,5) 


0,5/3.75 


0,20 


45 


BNPD/MIT (1:10) 


0.5/5 


0.25 




BNPD/MIT (1:25) 


0,5 / 12,5 


0.55 



SO [0022] Die eifindungsgemaBen Kombinationen wdsen eine ausgepragte syneigistische Wiikung auf. 

Beispiel 2 

Synergismus BNPD/MIT 
55 Testkeim: Pseudomonas fluorescens 

In Klammem = Gewichtsverhaltnisse der reinen WirkstofFe 



60 



65 
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Qa Qb 
synergistischer Index (SI) = + 

Qa Qb 





MHK-W^e gegen Pseudomonas fluorescens 
(inppm) 


SI 


BNPD (Qa) 


10 




MIT(Qb) 


10 






Qa/Qb(in ppm) 




BNPD/ MIT (50:1) 


5/0,1 


0,51 


BNPD/MIT(25:1) 


5/0,2 


0,52 


BNPD/MIT (12,5:1) 


5/0,4 


0,54 


BNPD/MIT(10:1) 


2,5 / 0,25 


0,28 


BNPD/MIT (7,5:1) 


2,5 / 0,33 


0,25 


151Nr'L//Ml 1 v->. 1 j 




0 24 


BNPD/MIT (2,5:1) 


2/0,8 


0,28 


BNPD/MIT (1:1) 


1,25/1,25 


0,25 


BNPD/MIT (1:2,5) 


0,8/2 


0,28 


BNPD/MIT (1:5) 


0,4/2 


0.24 


BNPD/MIT (1:7,5) 


0,33/2,5 


0.28 


BNPD/MIT (1:10) 


0.25/2,5 


0,27 


BNPD/MIT (1:25) 


0,1/2.5 


0,26 



Beispiel 3 

Synergismus BNPD/MIT 

Testkeim: Pseudomonas aeruginosa 

In Klammeni = GewichtsverhSltnisse derreinen WiikstofTe 
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Qa Qb 

syneigistischer Index (SI) = • + 

Qa Qb 





MHK-Werte gegen Pseudomonas aeruginosa 
(inppm) 


SI 


BNPD (Qa) 


10 




MIT(Qb) 


10 






Qa/Qb (inppm) 




BNPD/ MTT (50:1) 


12,5/0,25 


>.l 


BNPD/MIT(25:1) 


12,5/0,5 


> 1 


BNPD/NGT (12,5:1) 


12,5 / 1 


> 1 


BNPD/MIT(10:1) 


5/0,5 




BNPD/MIT (7.5:1) 


5 / 0,66 


0,57 


BNPD/MIT (5:1) 




0,48 


BNPD/MIT (2,5:1) 


4/1,6 


0,56 


BNPD/MIT (1:1) 


1,8 / 1,8 


0,36 


BNPD/MIT (1:2,5) 


0,8/2 


0,28 


BNPD/MIT (1:5) 


0.4/2 


0,24 


BNPD/MIT (1:7.5) 


0,33/2,5 


0,28 


BNPD/MIT (1:10) 


0,25/2.5 


0,28 


BNPD/MIT (1:25) 


0,1/2,5 


0,26 



[0023] Die erfindungsgemaBen Kombinationen weisen eine deutliche synergistische Wirkung auf. 



Palentanspriiche 

1 . Mischung enlhaltend eine antimikrobiell wirksame Menge an 2-Methy l-2H-isothiazol-3-on und 2-Brom-2-nitro- 
1,3-propandioL 

2. Mischung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von Methyl-2H-isathiazol- 
3-on zu 2-Brom-2-nitropropandiol von 100 : 1 bis 1 : 50 betragt. 

3. Mikrobizide Mittel, enthallend eine Mischung gemafi Anspruch 1, Streckmittel und gegebenenfalls oberflachen- 
aktive Mittel. 

4. Verfahren zum Schutz von technischen Materialien vor Befall durch Mikrooiganismen, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die technischen Materialien mit ciner Mischung gemSB Anspruch 1 oder einem ACttel gemMB Anspruch 3. 
versetzt oder behandelt 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den technischen Malmalien um wasser- 
haltige, technische Flussigkeiten oder wasserhaltige, technische Produkte handelL 

6. Verwendung von Mischungen gemaB Anspruch 1 oder Mitteln gemSB Anspruch 3, zum Schutz von technischen 
Materialien vor Befall durch WQkroorganismcn. 

7. Verfahren zur Herstellung von Mitteta gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass eine Mischung gcmSB 
den Anspriichen 1 bis 2 mit Stieckmitteln und gegebenenfalls oberflachenaktiven Mitteln versetzt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von Mischungen. gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Einzel- 
komponenten gegebenenfalls unter Zugabe von Losungsmittel oder Losungsmittelgemischen vermischL 
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